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Abstract of DE1 01 04991 

The invention relates to microencapsulated biologically active substances that contain a water-soluble or 
water-dispersible comb polymer, consisting of a main polymer chain and polyester side-groups that carr} 
sulfonic acid groups and that are linked with the main polymer chain via ester groups. 
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Die folgandan Angaben sind den vom Anrnelder eingerefchten Unterlagen entnommen 

® Mikroverkapsette biologisch aktive Wirkstoffe enthattend ein wasserlosliches Oder wasserdispergierbares 
Kammpotymer 

® Mikroverkapseite biologisch aktive Wfrkstofte, enthal- 
tend ein wasserlosliches oder wasserdispergierbares 
Kammpolymer, bastehend a us efner Polymerhauptkette 
und hfermrt uber Estergruppen verknQpften Polyestersei- 
tenarmen, die Sulfosa uregruppen tragen. 
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Beschreibung 

[0001] Aus wirtBchaftiichen und okologischen Grunden 1st die kontrollierte Freigabe biologisch aktiver Wirksubstan- 
zen fur die Agrarmdustrie ein wesentliches ZieL Durch Mikroverkapselung der WSrksubstanzen wild dabea erreicht dass 

5 die fUr die biologische Aktivitat erfozdediche Konzentration am Wirkort fiber einen langeren Zeitraiim hinweg konstant 
gehalten werden kann, die Stability der Substanzen verbessert, Umweltbelastungen vermin dert, die akute IbxizitSt der 
Mitrel vemngert, sowie UnverUSglichkeiten mit anderen Bestandteilen der Formulierung umgangen werden. 
[0002] Es sind unterschiedlicbe Techniken zur Mikroverkapseliing von Substanzen bekannt Das zugnmdehegende 
Prinzip ist, einen wasseninlosHchen oder wasserlftslichen biologische aktiven Wirkstoff, beispielsweise Akarizide, Bak- 

10 terizide, Fungizide, Herbizidc, Insektizide, Molluskide, Nematizidc und Rodentizide oder wasserunlosliche bzw. wasser- 
losliche Mischungen, enthaltend einen biologisch aktiven TOrkstoff mit einem Polymer, beispielsweise einem Folyham- 
stoff, Polyurethan, Polyacxylal, Polyester etc. zu umbiillen. 

[0003] In US 4 285 720 ist die Mikrovezkapselnng von mit Wasser mcht nrischbaren Substanzen beschrieben. Die 
Kapselwand bestebt hier aus einem Poly bams toff, der aus einem Polyisocyanat gebildet wild. 
15 [0004] In WO 99A1122 wird ein Verfahren zur Mferoverkapselung eines wasserunlosUchen Herbizides beschrieben, 
wobei man eine Mischung aus Triisocyanaten, Diisocyanaten und einem wasserunlosliche Herbizid in einer wassrigen 
L&sung, enthaltend ein Kolioid, dlspergiert, der Ol-in-Wasser Emulsion ein niedermolekulares Poly amin zusetzt und bei 
Temperaturen oberhalb von 40°C polymerisiert, wobei sich eine Hiille am den Wirkstoff bildet 

[0005] In WO 98/28975 wird ein Verfahren zur Mikroverkapselung wasserldslicher Wirkstoffe beschrieben, wobei 

20 man eine HamstofF-Formaldehyd-Mischung und/oder ein Melaminfbrmaldehyd, Prapolymere und einen wasseridsH- 
chen Wirkstoff in einer kontinrrierlichen oiganiscnen Phase bestebend aus einem oder mehzeren anjanischen Lfisungs- 
mitteln und einem oder mehreren Emulgatoren dispergiert Bei lemperaturen von 20 bis 100°C kornmt es an der Grenz- 
schicht der Phasen zur Kondensation der Prapolymere, die in der wassrigen Phase enthalten sind, in Gegenwart von ober- 
fl Schenaktiven Protonengebern, die in der organischen Phase loslich sind aber in der wassrigen Phase nur geringfugig 

25 loslich, zur Ausbildung einer festen Kapselwand, die die wassrigen Tnopfchen umgibt 

[0006] Es wurde nun gefunden, dass sich wasserldsliche und/oder wasseidispergierbare Kainmpoiymere, bestebend 
aus einer Polyacrylsaure enthaltenden Polymerhauptkette und sulfonhaltigen Polyester- Seitenketten hervorragend als 
SchutzkoUoide in Mikroverkapselungsprozessen durch "in-situ-Polymerisation" eignen. Wahrend iibliche Polyester 
nicht genQgend Flexibilitat aufweisen um als SchutzkoUoide eLngesetzt zu werden, erlanben Karnmpoiymere mit ihier 

30 variablen physikahschen Charaktexistik und teilweose filmbildenden Eigenschaften ihren Einsafcz als SchutzkoUoide in 
der Mikroverkapselnng einer breiten Palette von wasserunlosUchen und/oder wasserioslichen TCrkstoffen. 
[0007] Gegenstand der Erfindung sind mikroverkapselte biologisch aktive Wirkstoffe enthaltend ein wasserlosliches 
oder wasserdispergierbaies Kammpolymer, bestehend aus einer Polymerhauptkette und hiermit fiber Estenjruppen ver- 
knupften Polyestersedtenartnen, die Sulfonsauregnippen tragen. Diese Karnmpoiymere dienen exnndungsgemMfi als 

35 SchutzkoUoide fur die Polymeren, die die Kapselwand der mikroverkapsellen Wirkstoffe bUden. 

[0008] Die erfindungsgemSB eingesetzten Kanimpolymeren sind aus EP-1 035 194 bekannt. Sie werden gemaB der 
Lehre dieses Standes der Technik als schmutzablosende Polymere in Wascbmitteln eingesetzt 
[0009] Bevorzugt sind solche Kammpolymeie, die emalten werden durch Kondensation von 

40 a) einer Polycarbonsaure oder einem Polyalkohol, 

b) einem oder mehreren, gegebenenfalls durch Sulfogruppen substirnierten aliphatischen, aromatiscben, arylali- 
phatischen, polycyclischen oder cycloaliphatischen Alkohol mit mindestens zwei OH-Gruppen oder Folyglykolen 
der Formel HO-(XO) a -(YO) c -H f worin X und Y unabhingig voneinander eine Alkylengruppe nrit 2 bis 22, vorzugs- 
weise 2 bis 5 KohlenstorTatomen und a und c eine Zahl von 0 bis 35, vorzugsweise 0 bis 5 bedeutet, wobei die 

45 Sumrne der Koeffizienten groBer oder gleich 1 sein muss, 

c) einer oder mehreren gegebenenfalls sulfbnierten Cz-Ciq-Dicarbon sanren, 

d) gegebenenfalls sogenannten AB-Monomeren, die auch sulfoniert sein konnen, basierend auf aliphatischen, aro- 
ma tischen, arylaliphatischen, polycyclischen oder cycloaliphatischen Verbindungen, die in ihrer Struktur sowohl 
OH- als auch COOH Funktionalitaten vereinigen, 

50 e) einer oder mehreren VerbindnngBn der Formeln NH 2 R, NHR 2 , ROH, R'COOH, HO(XO>>-R, 

HO(CH 2 CH2)dSQ}M, worin R C l -C 22 -Alkyl oder Q-Cio-Aryl, X C2H4 und/oder C3H7, b eine Zahl von 3 bis 40, 
vorzugsweise 3 bis 20, d eine Zahl von 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 4 und M ein Kation bedeuten sowie 
f) gegebenenfalls eine oder mehrere silizitrm entimUende Verbindungen mit einer oder mehreren OH- und/oder 
OOOH-Gruppen, wobei mindestens eine der unter b) bis e) genannten Strukrureinheiten eine oder mehrere Sulf on- 

55 gruppen enthalten muss. 

[0010] Die polymere Hauptkette der K am rn polymeren besteht bevorzugt aus polymeren aliphatischen, cycloaliphati- 
schen oder aromatischen Polycarbonsauren bzw. deren Derivaten wie beispielsweise Polycarbonsaure, Polymethacryl- 
sanre, Polymaleinsaure, Polymaleinsaureanhydrid und Polynorbomensaure oder deren Ester mit aliphatischen, cycloali- 
60 phatischen oder aromatischen Alkohol en nrit C4-C22. 

[0011] Die zahlenmittleren Molekulargewichte dieser Polycarbonsauren k6nnen zwischen 1.000 und 2.000.000 g/mol 
Uegen, wobei der Bereich von 2.000-100.000 g/mol bevorzugt ist 

[0012] Weiterhin kann die polymere Hauptkette bestehen aus einem polymeren aliphatischen, cycloaliphatischen oder 
aromatischen Polyalkohol* wie zum Beispiel Polyvinylalkohol oder PolynorbornylalkohoL Die zahlenmittleren Moleku- 
65 largewichte dieser Polyalkohole kdnnen zwischen 1.000 und 2.000.000 g/mol Uegen, wobei der Bereich von 2.000 bis 
100.000 g/mol bevorzugt ist 

[0013] ZusatzUch konnen auch statische, alternierende oder blockartige Copolymere der bei den oben genannten \fer- 
bindungsklassen mit anderen vinylischen Monomeren wie beispielsweise Styrol, Acrylamid, o>Methylstyrol, Styrol, N- 
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Vinylpyrrolidon, N-Vinylpyridin, N- VLpylfbrm ami d, N-Vmylcapiolacton, Vinylacetat oder Acrylamidopropy lensulfon- 
saure, Vmylsulfonsaure, Vmylphosphorisaure und deren Alkali-, Erdalkali- und Ammoniums alze verwendet werden. 
[0014] Diese PolycaibonB&uren bzw. Polyalkohole werden umgesetzt mit eaner Mischung der Komponenten b) bis d) 
wie dben definiert, wobei sich oligomer© PolyesterseitBnketten bildea. Als Komponente b) kommen infrage gegebenen- 
falls durch eine Sulfogruppe substituierte Polyalkohole aromatischer, aliphatischer oder cycloaliphatischer Natur wie 5 
oben defimeit, beispielsweise Ethylenglykol, l t 2-PropandioU 1,2-Butandiol, Poiyaurylenglykole, 1,4-Butandiol, Na- 
trium- 1 ,2*imydroxypropoxy em^ Glycerin, PentaerymriL 

[0015] Die Komponente c) besteht aus mindestens dirnnktionelien aromatischen, aliphatischen und/oder cycloalipha- 
tischBii C^ic-Dicarbonsanren, wie beispielsweise Terephthalsaure, Isophthalsaiire, Cyciohexandicaiborisaure, Bern- 
stemsaure, Adipins5ure, 2 ? 6-Naphtfaalindicarbons5ure und gegebenenfalls sulfonierten aromatiscben, aliphatischen oder 10 
cycloaliphatischen CrQcrDicarboiisauien, beispielsweise Sulfobernsteinsaure oder 5-Sulfoisophthaisaure (oder deren 
Alkali- oder ErfalkalimetaDsalze), 5-SiiLfoi^ophthalsaiiredirncthylest£r-Na-S alz, oder deren Mischungen. 
[0016] Zur Verbesserung der Wassedo&lichkeit liegtbei den Sulfogruppen enihaltenden Komponenten die Sulfogruppe 
vorzugsweise als Alkali-, Erdalkali- oder Ammonium-, Mono-, Di-, IB- oder Tetra-alkyl- bzw. -hydroxy alkyl-amrno- 
niumsalz vox, wobei eine Alkylgruppe 1 bis 22 C-Atome und die an deren Alkylgruppen ebenso wie die Hydroxy alkyl- 15 
gruppe 1 bis 4 C-Atome enthalten kann. 

[0017] Als AB-Monomere kommen in Frage beispielsweise Hydroxy carbons auren, Lactone, e-Capro Lactam, Amino- 
siiuren oder Aminoalkohole. 

[0018] Komponente e) ist eine sogenannte Endcap-Gruppe. Als solcbe endstandigen Gruppen kommen infrage: 
aromatische, aliphatische oder cycloaliphatische Monoalkylamirie oder Dialkylamine, wobei die Alkylgruppe 1 bis 22 20 
C-Atome enthalten kann* 

aromatische, aliphatische oder cycloaliphatische Monocarbonsaiiren tnir 1 bis 200 C-Alornen bei den aliphatischen und 6 
bis 10 C-Atomen bei den aromatischen bzw. cycloaliphatischen Moncn^itwrisauren; 

aliphatische Monoalkohole mit 1 bis 22 C-Atomen oder aromatische und cycloaliphatische Monoalkohole mit 6 bis 10 
C-Atomen; 25 
Polyalkoxyverbindungen der Fonnel HO(AO)xR, wobei A -C2H4- oder -C3H7-, x erne Zahl von 3 bis 40, vorzugsweise 3 
bis 20 und R Ci-C^-Alkyl bedeutet 

[0019] Als Komponente e) sind besonders bevorzugt sulfonierte Mono- oder Polyethylenglykole der Formel 
H(OCH 2 CH2)(iSOjM, wobei d eine Zahl von 1 bis 10, vorzugsweise von 1 bis 4 und M ran Alkali- oder Brdalkalikation 
bedeutet Die erflndungsgernaBen Kamrnpolymeren konnen a Item a try auch trei von Komponenten gemaB d) sein. 30 
[0020] Als silikonhaltige Komponenten f) kommen alle mindestens difunktionellen Silizium enthaltende Yerbindun- 
gen in Frage, die unter den gewahlten Polymerisation sbedingungen zur Polykondensation befahigt sind. Beispielsweise 
konnen cnrunktionaJisierte Poiydimeihylsiloxane oder Diphenylsiloxane mit endstandigen OH und/oder COOH-Grup- 
pen vorteilhaft eingesetzt werden. Zudem ist auch die Aferwendung oligomerer oder monomerer siliziumhaltiger Aferbin- 
dungen moglich. Beispiele dafur sind Dmydroxydiphenylsiloxan, Dmydroxydimemylsiloxan. Weitere Reaktive Deri- 35 
vale, wie Ester, Anhydride usw. der obig beschriebenen Verbindungen, sind ebenfalls im Sinne der Erfindung. 
[0021] Die Kammpolymere bestehen vorzugsweise aus 0,1 bis 10 Gew.-% der Komponente a), 10 bis 80 Gew.-% der 
Komponente b), 10 bis 60 Gew.-% der Komponente c), 0 bis 50 Gew-% der Komponente d), 0,1 bis 30 Gew -% der 
Kornponente e) und 0 bis 20 Gew.-% der Komponente f). 

[0022] Die zanlenrnittleren Molekulargewichtc der Kammpolymere konnen vorteilhaft zwischen 2.000 und 40 
2.000.000 g/mol, besonders vorteilhaft zwischen 2.000 und 100.000 g/mol liegen, wobei der Bereich von 
2.000-30,000 g/mol bevorzugt Verwendung findet, ganz besonders vorteilhaft von 5.000-15.000 g/mol 
[0023] Die Syn these der Kammpolymere erfolgt nach an sich bekannten Verfahren; indem die Komponenten a) bis f) 
unter Zusatz eines Katalysators zunachst bei Normaldruck auf Tbmperaturen von 160 bis ca. 220°C erhitzt werden. Dann 
wird die Reaktion im Vakuumbei Ibmperatuien von 1 60 bis ca. 240°C unter Ahdestillieren iiberschtissiger Glykole fort- 45 
gesetzt Fur die Reaktion eignen sich die bekannten Umesterungs- und Kbndensationskatalysatoren des Standes der 
Technik, wie beispielsweise Titantetraisopropylat, Dibuty Izinnoxid oder Antimontrioxid/Calciumacetat Bezuglich wei- 
terer Einzelheiten zurDurcnfubrung des Verfahrens wild auf EP 442 101 verwiesen. 

[0024] Erfindimgsgema B werden diese Kammpolymere als Schutzkolloidfi in Mkroverkapselungspiozessen fur biolo- 
gisch aktive Wirkstoffe in den Gewichtstnengeu von 1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 10 eingesetzt 50 
[0025] Die erfmdungsgemaB eingesetzten Kamrnpolymeren konnen alleine oder in Kombination mit Emuigatoren ein- 
gesetzt werden. 

[0026] Als nichtionogene Emuigatoren kommen in Betracht Anlagerun gsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/ 
oder 0 bis 5 Mol Propy lenoxid an lineare Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an FettsaVuren mit 12 bis 22 C-Atomen und 
an Mono-, Di- und/oder Trialkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der Alkylgruppe; C 1 2-C 18 -Fettsauremono- und -die- 55 
ster von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol Ethylenoxid an Glycerin, Glycerinmono- und -di ester und Sorbitan- 
/Sorbitolmono- und di ester von gesattigten und ungesattigten Fetts auren mit 6 bis 22 KohlenstotTalomen und deren Ethy- 
lenoxidanlagerun gsprodukte* Anlagerungsprodukte von 15 bis 60 Mol Ethylenoxid an RJzinusol und/oder gehartetes Ri- 
zinusol, Polyol- und insbesondere Polyglycerinester, wie z. B. Poly^ycermrwlyricinoleat und PolygJycerinpoly-12-hy- 
droxystearat, Carbonsanre amide, beispielsweise Decancarbonsaure^cHmcmylainid, sowie hochmolekulare Siliconver- 60 
bindungen, wie z, B. DimethylpoLysiloxane mit einem durchschmttlichen Molekul arge wicht von 10.000 bis 50.000. 
Ebenfalls geeignet sind Gemische von Verbindungen aus mehreren dieser Suhstanzkl assen. Das Gewichtsverfa altrri s von 
Kammpoiymer zu nichtionischem Emulgator kann 9 zu 1 bis 1 zu 9, bevorzugt 4 zu 1 bis 8 zu 1 betragerx 
[0027] Ebenfalls geeignet als Emulgator sind Salze eines Schwefelsaurehalbesters eines gegebenenfalLs alkoxylierten 
Alkohols, aber auch Alkali- und Armnoniumsalze von linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten Alkyl- 65 
sulfaten mit 8 bis 22 Koblenstofratomen, von Alkylsulfonsauren (Alkylrest Ci2-Ctg) und von Alkylarylsulfonsauren 
(Alky Ires t C9 bis Cig), sowie Bis(pheuolsulfonsaure)ether bzw. deren Alkali- oder Armnoniumsalze, die an einem oder 
beiden aromatischen Ringen eine C4-C24.- Alkylgruppe tragen. 
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[0028] ErfindiangsgemMB finden die srdfongmppenhaltigen Kammpolymere Vbrwcndung als Schutzkolloide bei der 
Herstellung von MikrokapselsuspensLonaa, deren Xapselwand aus Polyamid, Polyurethan, Polysulfoiianride, Polyham- 
staff, Polyester; Folyalkohol, Polyimin, Polycarbonat, Polystyrol, Polyacrylat, Polymethacrylat, Polysiloxan, Polyter- 
Bphtalat, PVC, Hamkoff-Fbrtnaldehyd, Melarmnformaidehyd, Melamin-Armiioplast, GlycoluryL, Aimnopiast, Polyery- 
5 throlarnid, Starke, Pectin, Zellulose, Lectin, Dextrin bzw. Cyclodextrin, Gelatin, Agar- Agar, Gumnri arabicum und Ami- 
nosauien besteht 

[0029] ErfindungsgemaB eignen sich die sulf ongruppenhaldgen Polyester als Schutzkolloide auch bei Mikroverkapse- 
lungsprozessen wasserunloslicher sowie wasseriesUcher Wirkstofife durch GienzscHchtpolymerisation ("in aitu Polyme- 
risation") von Folyammen und Aldehyde, Hams toff bzw. Hamstoffderivaten und Aldehyde, Isocy anaten, insbesondeie 

io Diisocyanate und Triisocyanate und Diamine bzw* Polyanrine, insbesondeie aliphatische und alicyclische primare und 
sekundare Amine, beispielsweise Ethylendi anrirKl , 2), Diethylenniamin, Itiemylentetramin, Bis- (3-aminopropyl)- 
amin, Bis- (2-methylamiiK>ediyl)-methy lamin, 1,4-Diammo-cyclohexan, 3-Amino- 1-methy laminopropan, N-Methyl- 
bisr(3-ammopropyl)-arrrin, 1,4-Karnin-n-nutan und 1,6-Diamino-n-hexao, Dialkohole, beispielsweise Ethandiol, Pro- 
pandiol-(l,2), PropancHoKl^), Butandiol-(l,4), Penfcmdioi-(l,5), HexandioKl^o), Glycerin und Diethyienglycol, Poly- 

15 alkohole und/oder Aminoalkohole, beispielsweise Triethanolamin, sowie Diole und Polycarbonate. 

[0030] Die erfindungsgemaB eingesetzteo Schutzkolloide ermoglichen die Mikroverkapseiung wasserunloslicher bzw. 
wasserloslicherFlussigkeiten, niedrig schmBl Tender Feststoffe (MP. < 80°C) oder in Ql bzw. Was sea: geloster fester Sub- 
stanzen. 

[0031] Die in den Mikrokapseln eingeschlossenen Wirkstoffe konnen Substanzen sedn aus dem Bereich der biologisch 
20 aktiven Wirkstoffe, insbesondere aber agrocheunsche Mattel, wie fungizide, insektizide oder herbizide Wirkstoffe. 

[0032] BevoizugtB fungizide Wirkstofife sind dabed Anmio-Derivate, wie 8-(l,l-I>irnethylethyl)-NetbyL-N-propyL-l,4- 
dioxaspiro[4^]dBcan-2-methamin (Spiroxamine) und Fenpropidin, sowie Morpholin-Derivate, wie Aldimarph, Dode- 
morph und Fenpropimorpb. Als insektizide Wirkstoffe seden vorzugsweise genannt Azinphos methyl, Azinphos-ethyl, 
Bromophos-A, Carbaryl, Chlorpyriphos, Chlorpyriphos M, Diazinon, Dichlorphos, Fenitiothion, Fonofos, Ediphenphos, 
25 Fenaminphos, Isofenphos, Malathion, Mesulfenphos, MBtHdamion, Parathion A, Parathion M, Permethrin, Pyrothrin, 
Pirimip hos, Profenofos, Pyraclophos, Tebuporimifbs, Betacyfluthrin, Cyfluthrin, Cypermcthrin, Tlansfluthrin, Lambda- 
cyhalothrin. Als herbizide Wirkstoffe kommen in Betracht Alachlor, Acetochlor, Butachlor, Metazachlor, Metolachlor, 
Petrilachlor und Propachlor, Pendimethalin, Glyfosate, Atrazin, Paraquat 

[0033] Als Zusatzstoffe, die in den Mikrokapsel-Foxmidierungen enihallen sein konnen, kommen neben den erfin- 
30 dungsgemaB eingesetzten Kammpolytneren als Schutzkolloide und den bereits beschriebenen Emulgaloren, organische 
Solventien, Veidicker, Konservierungsmittel, Entschaumer, Puffer, Kaltestabilisatoren und Neutralisataonsnrittel in 
Frage. 

[0034] Als oiganische Solventien eignen sich alle fiblichen organischen Losungsmittel, die einerseits mil Wasser werrig 
mischbar sind, anderersedts aber die eingesetzten Wirkstoffe gut losen bzw. eine geeignete konrmirieriiche Phase bilden. 
35 Vorzugsweise genannt seien aliphatische und aromadsche Kohlenwasserstoffe, gegebenenfalls halogemerte Xohlenwas- 
serstoffe, wie Toluol, Xylol, Tetrachlonnethan, Cblorofonn, Methylenchlorid, Dichlorethan, Ester und Ethylacetat Als 
Verdicker konnen alle tiblichen fur diesen Zweck einsetzbaie Stoffe, insbesondere TCelran (thixotropes Vezdickungsmit- 
tel auf Xanthan-Basis), Kieselsauren und Atmpulgit verwendet warden, 

[0035] Als Konservierungsmittel eignen sich beispielsweise Pceventoi und Proxel, als Entschaumer beispielswei se Si- 
40 lan-Deri vale, wie Polydimethylsiloxane und Magnesiumstearat Als Kaltestabilisatoren konnen alle Qblichen fur diesen 
Zweck einsetzbaren Stoffe fungieren. Beispieihaft seien Harnstoff, Glycerin und Propylenglykol genannt 
[0036] Als Puffer kommen alle ublichen Sauren und deren Sake in Rage. Vorzugsweise genannt seien Phosphatpuffer, 
Carbonaipuffer, Zitratpuffer. 

[0037] Die folgenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erfindung nana: erlautern, ohne inn darauf einzuschranken. 

45 

Beispiel 

[0038] Eine Mischung aus 158,9 g Ifebupirimphos, 3,03 g Toluenediisocyanat und 3,5 g 2H-l3»5-Oxadiazin-3,4,6- 
(3H^H>trion-3^-bis-(6-isocyanato-hex-l-yl) wind bei 9 bis U°C bei 8000 Upmin 2454 g einer 1 gew.-%igen Losung 

50 von Polyester in Wasser im Gemisch mil 0,1 g eines Silikonentschaimiers dispergiert Danach warden 3,6 g Biner 
50 gew.-%igen Losung von Diethylentriamin in Wasser zugegeben. Das dabei entstehende Reakdonsgemisch wird in- 
nerhalb von 2 Stunden auf 70°C aufgeheizt und dann unter langsamem Ruhren weitcre 4 Stunden auf 70°C gehalten. 
Nach dem abschliefienden Abkuhlen auf Ranmienaperatur werden 500 g einer 2 gew.-%igen Losung von "ga lyan (Ver- 
dicker auf Xanthan-Basis) in Wasser zugefugt 

55 [0039] Der als Schutzkolloid eingesetzte Polyester wuide hergestellt durch Xondensation der folgenden Monomeren: 
5-Natriunisulfoisophmalsauredimethylester 400 mmol 
Isopbthalsaure 1600 mmol 
Diethylenglykol 1049 mmol 
l,2r-Propandiol 2568 mmol 

60 SulfonalgTuppenbaltiges Glycol 74 mmol 
Polyacrylsaure 3 g 
Triethylenglyknl 1049 mmol 

[0040] Weitere Beispiele fur erfindungsgemaS benutzte Sulfogruppen enthaltende Xammpolymere sind in der folgen- 
den Tabelle zusammengefasst: 
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SIM = 3-Natri nmRiilffriR oph thalsarm eHimethylegter 

TEA = Isophmalsaure 

PG = 1,2-Propandiol 

DEG = Diethylengjykol 

SE 1 = Sulfonatgruppenhaltiges Glykol 

PA = Polyacrylsaure 

1,3-PG= 1,3-Propylenglykol 

TEG = Triethylenglykol 

CHDC = 1,4-CyclohexandicaibonsaurB 

Gly = Glycerin 

CHDM = 1 r 4-Cyclohexandimetfaanol 

alle Zahlen bedeuten mmol, die Angaben fur PA sind in Gramm. 

Palentanspniche 

1. Mikroverkapselte biologisch aktive Wirkstoffe enthaltend ein wasserlosliches oder wasserdispeigierbares 
Kammpolymer, bestehend aus einer Polymerhaiiptkette und hiennil fiber Esteigruppen verknupften Polyestersei- 
tenarmen, die Sulfos auregruppen tragen, 

2. Mikroverkapselte biologisch aktive Wirkstoffe nach Anspruch 1, enthaltend ein Kammpolymer, erhaltiich durch 
Condensation 

a) einer Polyc arbonsk'ure oder einem PolyalkohoL, 

b) einem oder mehreren, gegebenenfalls duxch Sulfbgnippen substitmerten aUphatiscben, aromatischen, ary- 
laHphatischen, polycyclischen oder cycloaliphatischen Alkohol mit rnindestens zwei OH-Gruppen oder Poly- 
glykolen der Fonnel HO-CXO) a -(YO) c -H, worin X und Y unabhangig voneinander eine Alkylengruppe mit 2 
bis 22, vorzugsweise 2 bis 5 Kohlenstnflatomen und a und c eine Zahl von 0 bis 35, vorzugsweise 0 bis 5 be- 
deutet, wobei die Summe der Koefnzienten groBer oder gleich 1 sein muss, 

c) einer oder mehreren gegebenenfalls sutfonierten C2-Cio-Dicarbonsauren, 

d) gegebenenfalls sogenannten AB-Monomeren, die auch sulfoniert sein konnen, basi trend auf aliphatischen, 
aromatischen, arylaliphatischen, polycyclischen oder cycloaliphatischen Verb in dun gen, die in ihier Struktur 
sowobl OH- als auch COOH Funktionalitaten vereinigen, 

e) einer oder mehreren Verbindungen der Formeln NH2R, NHR2, ROH, RCOOH, HO(XOVR, 
HCKCHiCHiXiSQjM, worin R Ci-CzrAlkyl oder Ce-Cio-Aryl, X C2H4 und/oder C3H7, b eine Zahl von 3 bis 
40, vorzugsweise 3 bis 20, d eine Zahl von 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 4 und M ein Kation bedeuten sowie 

f) gegebenenfalls eine oder mehrere siliziumenthaltende \ferbindiingen mit einer oder mehreren OH- und/oder 
OOOH-Gmppen, wobei rnindestens eine der unter b) bis e) genannten Straktureinheiten eine oder mehrere 
Sulfongruppen enthalten muss. 

3. Mikroverkapselte, biologisch aktive Wirkstoffe nach Anspruch 1, enthaltend ein Xammpolymer, erhaltiich 
durch Kondensation von 0,1 bis 10 Gew.-% der Komponente a), 10 bis 80 Gew.-% der Komponente b), 10 bis 
60 Gew.-% der Komponente c) f 0 bis 50 Gew.-% der Komponente d), 0,1 bis 30 Gew-% der Komponente e) und 0 
bis 20 Gew.-% der Komponente f). 

4. Mikroverkapselte, biologisch aktive Wirkstoffe nach Anspruch 1, enthaltend ein Kammpolymer dessen Poly- 
merhauptkettB Polyacrylsaure, Polymethacrylsaure, Polymaleinsaure, Polymaleinsaureaiihydrid, Polynorbomen- 
saure oder deren Ci-C22-Ester, Poly vinylalkohol oder Polynorbornylalkohol isL 

5. Mikroverkapselte, biologisch aktive Wirkstoffe nach Anspruch 1, enthaltend ein Kammpolymer dessen Poly- 
merseitengruppen lerephthalsaure, Isophthalsaure, Cyclohexandicarbonsaure, Bernsteinsaure, Adipinsaure, 2,6- 
NaphthaHndicarbonsaure, Sulfobarnstfiinsaiire oder 5-Sulfbisophthalsaure enthalt 



